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RATIONAL DISPOSAL OF PET CONTAINING WASTE AND PROSPECTS
FOR THE SYNTHESIS OF NEW POLYMERS
Asror JURAEV (asror_tcti@mail.ru), Muzafar ALIMUKHAMEDOV (MGA1953@mail.ru),
Ravshan ADILOV (ravshan_adilov@mail.ru), Farhad MAGRUPOV
Tashkent Chemical-Technological Institute, Tashkent, Uzbekistan
As a result of the research on the utilization of polyethylene terephthalate-containing household waste, a promising direction was
identified in the production of a new type of secondary polyethylene terephthalate (SPET) - unsaturated polyesters. It was revealed that the
final product, which formed when the alcoholization process is complete in any proportion of of glycol and secondary polyethylene terephthalate, is the bisalkylent terephthalate of terephthalic acid; the content of the alcoholysis product consists of bisalkylent terephthalate,
different molecule mass, functionally hydroxyl-containing complex polyester polyol and free diols.
The laws of alcoholization of secondary polyethylene terephthalate have been studied and the mechanism has been established. Studies have
shown that, in contrast to existing theories, such as the formation of ethylene glycol in the polycondensation of phthalic anhydride bisalkylene glycol derivatives, the increase in ethylene glycol in the process was found to be due to the exchange of diethylene glycol in the macrochain. The formation of unsaturated polyesters goes stage by stage, first ethylene-, diethylene glycol acid esters are formed, then they are exposed to hydroxyl-containing oligomers - secondary polyethylene terephthalate alcohol products. A mathematical model of the process of alcoholization of SPET and diethylene glycol was created, studies
showed that the difference between the values obtained as a result of the mathematical model and experiments are less than 5%.
The unsaturated polyesters were synthesized on the basis of SPET alcoholization products. Many of them have shown their superiority over unsaturated polyesters PN-1, PN-3, PN-15, which are used in industry for general purposes. By developing unsaturated polyesters on the basis of secondary polyethylene terephthalate alcohol products, it was found that the structure of these polyesters is close to that
of imported resins "Body", 196, 196A, used in industry.
Keywords: secondary polyethylene terephthalate, physical and mechanical utilization, alcoholism, polycondensation, unsaturated polyester

РАЦИОНАЛЬНАЯ УТИЛИЗАЦИЯ ПЭТ СОДЕРЖАЩИХ ОТХОДОВ И
ПЕРСПЕКТИВЫ СИНТЕЗА НОВЫХ ПОЛИМЕРОВ
Асрор ЖУРАЕВ (asror_tcti@mail.ru), Музафар АЛИМУХАМЕДОВ (MGA1953@mail.ru),
Равшан АДИЛОВ (ravshan_adilov@mail.ru), Фархад МАГРУПОВ
Ташкентский химико-технологический институт, Ташкент, Узбекистан
В результате осуществления исследований по утилизации полиэтиленфталатсодержащих бытовых отходов выявлено перспективное направление химической утилизации вторичного полиэтилентерефталата (ВПЭТ) с получением полимера другого класса – ненасыщенных
полиэфиров. Установлено, что при любом соотношении гликоль:вторичный полиэтилентерефталат при полном алкоголизе, конечным продуктом является бисалкиленгликоль терефталевой кислоты, а состав продуктов алкоголиза состоит из бисалкилентерефталата, гидроксилсодержащих сложных полиэфирполиолов различной молекулярной массы, функциональности и свободных дигликолей.
Изучены закономерности и установлен механизм алкоголиза вторичного полиэтилентерефталата гликолями. Установлено, что в отличие от существующего мнения об образовании этиленгликоля в результате поликонденсации бисалкиленгликольных
производных фталевого ангидрида, накопление в системе этиленгликоля происходит благодаря его обмену в макроцепи диэтиленгликолем. Показано, что образование ненасыщенных полиэфиров протекает ступенчато, в начале образуются кислые эфиры
этилен- и диэтиленгликолей, которые в последующем реагируют с гидроксилсодержащими олигомерами - продуктами алкоголиза
вторичного полиэтилентерефталата. Получена математическая модель процесса алкоголиза ВПЭТ диэтиленгликолем, для которой отклонение показателей по математической модели от практических значений не превышает 5%.
На основе продуктов алкоголиза ВПЭТ синтезированы ненасыщенные полиэфиры (НПЭФ) общего назначения, которые
по многим показателям находятся на уровне таких промышленных НПЭФ как ПН-1, ПН-3 и ПН-15. Разработанные ненасыщенные полиэфиры на основе продуктов алкоголиза вторичного полиэтилентерефталата аналогичны по структуре с применяемыми
в промышленности импортными смолами марок «Body», 196 и 196А.
Ключевые слова: вторичный полиэтилентерефталат, физико-механическая утилизация, алкоголиз, поликонденсация, ненасыщенный полиэфир

PET SAQLOVCHI CHIQINDILARNI RATSIONAL UTILIZATSIYASI VA
YANGI POLIMERLAR SINTEZ QILISH ISTIQBOLI
Asror JURAYEV (asror_tcti@mail.ru), Muzafar ALIMUXAMEDOV (MGA1953@mail.ru),
Ravshan ADILOV (ravshan_adilov@mail.ru), Farhad MAGRUPOV
Tashkent Kimyo-Texnologiya Instituti, Toshkent, Oꞌzbekiston
Maqolada polietilentereftalatsaklovchi maishiy chikindilarni utilizatsiya qilish tadqiqoti natijasida istiqbolli yo‘nalish kimyoviy
utilizatsiya qilish evaziga ikkilamchi polietilentereftalatni (IPET)dan yangi turdagi – to‘yinmagan poliefirlar olinishi aniqlandi. Glikol va
ikkilamchi polietilentereftalatni har qanday nisbatida alkogoliz jarayoni to‘liq ketganda hosil bo‘ladigan so‘ngi mahsulot bu tereftalat
kislotasining bisalkilentereftalat ekanligi, alkogoliz mahsuloti tarkibi esa bisalkilentereftalat, turli molekula massali, funksionalli gidroksilsaqlovchi murakkab poliefirpoliol va erkin diollardan iboratligi aniqlanildi.
Ikkilamchi polietilentereftalatni alkogoliz qonuniyati o‘rganildi va mexanizmi o‘rnatildi. Tadqiqotlar shuni ko‘rsatdi-ki, ftal angidridini bisalkilenglikol xosilasini polikondensatlanishida etilenglikolni xosil bo‘lishi kabi mavjud fikrlardan farqli, jarayonda etilenglikolni ko‘payishi makrozanjirdagi dietilenglikol bilan almashinishi evaziga hosil bo‘lishi aniqlandi. To‘yinmagan poliefirlarni hosil
bo‘lishi bosqichli bo‘lib, dastlab etilen-, dietilenglikolni nordon efirlari hosil bo‘ladi, so‘ngra ular gidroksilsaqlovchi oligomerlar –
ikkilamchi polietilentereftalat alkogoliz mahsulotlari bilan ta’sirlanishi aniqlandi. IPET va dietilenglikolni alkogoliz jarayonini matematik
modeli yaratildi, tadqiqotlar matematik model va eksperimentlar natijasida olingan qiymatlar o‘rtasidagi farq 5% oshmasligini ko‘rsatdi.
IPET alkogoliz mahsulotlari asosida umum maqsadli to‘yinmagan poliefirlar sintez qilindi ularning ko‘p ko‘rsatgichlari bo‘yicha
sanoatda umumiy maqsadlar uchun qo‘llaniladigan PN-1, PN-3, PN-15 markali to‘yinmagan poliefirlardan yaxshiligi ko‘rsatib berildi.
Ikkilamchi polietilentereftalat alkogoliz mahsulotlari asosida to‘yinmagan poliefirlar ishlab chiqib, ushbu poliefirlarning tuzilishi sanoatda
qo‘llanilayotgan chetdan keltirilgan «Body», 196, 196A markali qatronlarnikiga yaqin bo‘lishi aniqlandi.
Каlit so’zlar: ikkilamchi polietilentereftalat, fizik-mexanik utilizatsiya, alkogoliz, polikondensatsiya, to‘yinmagan poliefir
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Введение
Упаковочные материалы из полиэтилентерефталата (ПЭТ) произвели настоящую
революцию, коренным образом изменив
ситуацию на мировом рынке в этой сфере
производства благодаря высоким барьерным
свойствам по кислороду, углекислому газу и
стойкости к действию УФ-лучей.
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Общее
количество
произведенных
бутылок, превышает 500 млрд. шт. При этом
наблюдается симбатное увеличение количества
отходов этих полимеров, что порождает
существенную экологическую проблему – их
рациональную утилизацию. Основной вклад в
состав ВПЭТ вносят пластиковые бутылки изпод напитков. Низкая газопроницаемость, а
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также
высокие
эстетические
показатели
предопределили его использование
для
упаковки жидких продуктов (газированные
напитки, масла и т.п.) [1].
Использование
ПЭТ
привело
к
внедрению в эти области современных
экономичных технологий по сравнению с
традиционными. Все это привело к резкому
росту объема ВПЭТ, в том числе и в
Республике Узбекистан. Следует отметить,
что сегодня завоз и переработка ПЭТ в
Узбекистане достигли 50-60 тыс. т ежегодно.
Это количество ПЭТ используется в основном
для производства бутылей различной емкости,
волокон. Это значит, что и количество ВПЭТ
ежегодно возрастает на такие же цифры.
Возможными направлениями возвращения
ВПЭТ в цикл переработки являются захоронение, сжигание, термическое разложение [2].
Одним из распространенных методов
утилизации ВПЭТ является физико-механический. Данное направление утилизации имеет
следующие разновидности: регенерация ВПЭТ с
получением частиц в виде чешуек; получение
гранул для литья под давлением и экструзии;
получение волокон; создание композиционных
материалов с применением ВПЭТ.
Большое внимание при переработке
ВПЭТ уделяется их очистке и отмывке,
поскольку это позволяет значительно повысить качество получаемых из них изделий.
Поэтому технологии этих процессов постоянно совершенствуются [3-7].
Следует
отметить,
что
переработка
полимеров сопровождается воздействием на них
высоких температур, сдвиговых напряжений, что
способствует
интенсивному
протеканию
деструктивных процессов. В конечном итоге
бывшие в употреблении полимерные изделия
подвергаются различным видам деструкции при
переработке, в процессе эксплуатации [8].
Показано что уже после первой стадии
экструзионной переработки как первичного ПЭТ,
так и ВПЭТ происходит заметное снижение
характеристической вязкости и рост показателя
текучести расплава, а также концентрации
концевых карбоксильных групп. После 5-го цикла
литья под давлением повышаются число концевых
COOH-групп в 3 раза, кристалличность от 23 до
37%, модуль упругости с 18,5 до 25, снижается
ударная вязкость от 18 до 6 Дж/м. Это порождает
проблему восстановления физико-химических,
физико-механических свойств ВПЭТ и изделий из
них до значений ПЭТ и изделий из них.
В последнее время для улучшения
технологических и механических свойств изделий из ВПЭТ их модифицируют путем введения
наполнителей, например базальтовой ваты,
волокн, древесных опилок, отсевов гравийного
производства, боя стекла, пылевидной золы
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ТЭЦ,
стекловолокна,
слоистосиликатных
наноразмерных наполнителей [9-26]. ВПЭТ
использован для модификаци полимерно композиционных материалов на основе минерального
и органического связующих [27-29].
Проведенные исследования по получению
полимерных композиций на основе ВПЭТ,
показывают, что для улучшения их свойств в
одних
случаях
используют
различные
наполнители, а в других случаях в их состав
вводят пластификаторы, наночастицы и т.д. Это
связано тем, что из-за различной полярности и
температуры плавления совместимость этих
полимеров плохая.

Этот
метод переработки ВПЭТ основан на применении реакций деструкции в присутствии
химических агентов. Обычно это обратные
реакции по отношению к реакциям образования высокомолекулярных соединений. В
качестве химического деструктирующего
агента могут быть использованы низкомолекулярные продукты, выделяющийся при образовании полимеров, исходные мономеры и/или
соединения, способные вступать в обменные
реакции с полимером. При этом в зависимости
от природы, функциональности и количества
деструктирующего агента продуктами распада
могут быть исходные мономеры, аддукты,
олигомерные продукты. При переработке
пластиковой тары из ПЭТ получены исходные
мономеры – диметилтерефталат и этиленгликоль, которые, в свою очередь, снова применяются для получения ПЭТ [30-32].
В случаи химической утилизации ВПЭТ с
аминами конечными продуктами являются
гидроксиэтилтерефталамиды.
В
качестве
деструктирующего агента при аминолизе
использованы моно-, ди- и полиамины [33],
аминоспирты [34-35]. Для аминолиза ВПЭТ
также использованы диэтаноламин и триэтаноламин. Исследованы структура и свойства
полученных продуктов деструкции [36].
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Ускорить аминолиз можно наложением
микроволн [37], использованием катализатора,
например, ацетата натрия, дикарбоната натрия, сульфата натрия [38]. Анализ литературы
показывает, что аминолиз позволяет получать
продукты, которые могут применяться в
качестве исходного сырья при получении
пенополиуретанов и в качестве связующих
различных
композиционных
полимерных
материалов.
Одним из особенностей реакции поликонденсации, причем немаловажной, является
то, что эта реакция образования высокомолекулярных соединений сопровождается
обменными реакциями в макромолекулах. Это
обуславливает обратимый характер процесса,
что приводит к появлению в полимерах
разнозвенности.
Следует отметить, что эти нежела-тельные
процессы оказывают добрую услугу при решении
очень актуальной проблемы производства и
применения полимеров, а именно с их помощью
решается важная экологическая проблема –
утилизация вторичных полимерных материалов.
В процессе алкоголиза образуются гидроксилсодержащие полиэфирполиолы, которые
могут применяться для получения полиуретанов, волокнообразующих полимеров, алкидных
олигомеров, ненасыщенных полиэфиров.
Для алкоголиза ВПЭТ используются
различные типы спиртов, в частности моноолы
[39-46].
Другим и самым распространенным способом алкоголиза ВПЭТ является алкоголиз с
ди- и многоатомными спиртами. Для алкоголиза ВПЭТ используют такие диолы как
этиленгликоль (ЭГ), диэтиленгликоль (ДЭГ),
пропиленгликоль (ПГ) и в последные годы 1,4бутандиолы и др. Самым распространенным
гликолем, используемым для алкоголиза, является этиленгликоль. Исследован процесс алкоголиза ВПЭТ этиленгликолем в присутствии
катализатора сульфированного оксида кобальта.
Показано, что модифицированный оксид
кобальта
является более эффективным катализатором процесса алкоголиза, при
этом выход бисгидроксиэтилентерефталата
составляет 76%. Полученный продукт может
быть использован для получения исходного
ПЭТ
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Отмечено, что алкоголиз ВПЭТ протекает
в гетерогенных условиях. Ступеньчато его
можно представить следующим образом:
диффузия этиленгликоля в ВПЭТ, взаимодействие этиленгликоля со сложноэфирной связью,
растворение образовавшихся линейных олигомеров в этиленгликоле [50]. при этом с повышением температуры влияние кинетического
фактора увеличивается.

ругие исследователи, изучая процесс гликолиза ВПЭТ диэтиленгликолем в микроволновом
реакторе, показали влияние дозы излучения на
молекулярный вес ВПЭТ. Исследована структура конечных продуктов [53-54].
Во многих работах показано влияние
различных
технологических
факторов
и
природы деструктирующего агента на свойства
продуктов алкоголиза. Увеличение количества
диолов приводит к снижению молекулярной
массы продуктов алкоголиза. К аналогичному
эффекту приводит и увеличение продолжительности деструкции [55-57].
В случае использования в качестве деструктирующего агента глицерина в процессе
алкоголиза ВПЭТ происходит выделение
этиленгликоля строго эквивалентно количеству
израсходованного глицерина [58].
В последние годы появились работы, в
которых указана возможность получения из
продуктов алкоголиза ненасыщенных полиэфиров с различными свойствами. НПЭФ синтезированны из продукта алкоголиза ВПЭТ
диэтиленгликолем, пропилен- и диэтиленгликолем, этилен-, диэтилен- и пропиленгликолями [59-61], смесью ДЭГ и ЭГ [62] и
малеинового ангидрида из бис(2-гидроксиэтил)
терефталата [63].
Среди перечисленных направлений относительно молодое - третье, которое возникло с
увеличением количества завозимого в Узбекистан полиэтилентерефталатсодержащих изделий, в первую очередь тары из под напитков и
других жидкостей.
Разработки по рациональной утилизаци
отходов полимеров и пластмасс ведутся в
направлении разработки из них эффективных
полимерно-композиционных материалов, получения из них изделий. Это перспективное научное направление, где плодотворно ведутся науч-
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Таблица 1
Апробирование прогнозирующих свойств исследуемых моделей
Параметры

Обозначение

Входные факторы в натуральном
выражении

Показатели по математической
модели

Результаты лабораторных
экспериментов

Отклонение, %

Значение параметров
1

2

3

4

5

6

7

8

z1

0,7

2

3

0,7

0,7

4,0

3,5

0,7

z2

3

6

6

3

10

10

6

3

z3

190

220

220

210

220

220

220

200

y1

7,5

13,9

17,7

8,3

9,2

21,6

19,6

7,9

y2

409

264

219

351

321

173

196

380

y3

3

4,71

5,5

3,44

3,6

6,35

5,94

3,2

y4

512

340

297

453

359

218

276

482

y1

7,8

14,6

18,3

8,4

8,8

20,9

19,8

8,1

y2

410

252

209

362

328

172

192

382

y3

3,1

4,85

5,4

3,6

3,7

6,65

5,8

3,35

y4

505

326

286

447

358

212

270

476

y1

-4

-5

-3,4

-1,2

4,3

3,2

-1

-2,5

y2

-0,2

4,5

4,6

-3,1

-2,2

0,6

2

-0,5

y3

-3,3

-3

1,8

-4,7

-2,8

-4,7

2,4

-4,7

y4

1,4

4,1

3,7

1,3

0,3

2,8

2,2

1,2

но-исследовательские работы, позволяющие:
разрабатывать полимер-полимерные смеси с
комплексом эксплуатационных свойств, наполненные полимерные материалы; находить оптимальные режимы переработки путем глубокого
изучения закономерностей процессов и выявления их механизмов; разработать технологии
производства полимерных композиционных материалов на основе гидроксилсодержащих полиэфиров – продуктов алкоголиза отходов поликонденсационных полимеров.
В статье приведены результаты исследований, проводенных под руководством проф.
Ф.А. Магрупова, который первым в Республики Узбекистан начал исследования по утилизации полиэтилентерефталатсодержащих бытовых отходов.
Актуальность данных исследований обусловлена следующим: в мире объем производства полиэтилентерефталата возрос с 37,5 до
70,0 млн. т. 30% или 21,5 млн. т всего объема
производства полиэтилентерефталата используются в производстве полимерных упаковочных
материалов в виде бутылок. После использования этого количества полимерных изделий образуется такое же количество отходов.
Результаты и обсуждение
Алкоголиз ВПЭТ протекает с участием
спиртов различной природы и функциональности в присутствии катализаторов. При этом на
ход реакции и свойства конечных продуктов
оказывают влияние большое количество факторов [67-68]. Получена математическая модель
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процесса алкоголиза ВПЭТ диэтиленгликолем
(ДЭГ), для случая, когда выделяющийся в результате гликоль (ЭГ) из избытка ДЭГ находится в реакционной массе [66-67]. Математическое моделирование исследуемого объекта проводили согласно плану эксперимента ПФЭ-23.
Искомые математические модели имеют вид:
y1 = 13,89 + 6,24x1 + 0,64x2 + 0,71x3
y2 = 278,5 - 101,75x1 - 30,5x3 + 27,75x13
y3 = 4,51 + 1,36x1 + 0,39x3

(1)

y4 = 357,38 - 70,38x1 - 55,13x2 - 59,13x3
где y1 - гидроксильное число; y2 - эфирное число; y3 - кислотное число; y4 - среднечисловая
молекулярная масса.
Для оценки точности математических
моделей процесса алкоголиза и их воспроизводимости в реальной системе, состоящей из
ВПЭТ и ДЭГ, в дальнейшем провели серию
экспериментов. При этом были проведены несколько серий экспериментов по выявлению
влияния температуры алкоголиза, соотношения ВПЭТ:ДЭГ, продолжительности реакции
на физико-химические свойства продукта алкоголиза. Полученные данные сравнивались с
рассчитанными по модели.
Одним из основных параметров, влияющих на физико-химические свойства продуктов
алкоголиза ВПЭТ (ПАВПЭТ) является количество деструктирующего агента – ДЭГ, взятого
для алкоголиза.
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Выявлены общие закономерности алкоголиза вторичного ПЭТ (ПАПЭТ) при различных
количествах деструктирующего агента: общими
являются резкое снижение молекулярной массы,
температуры плавления продуктов алкоголиза,
наличие предельных значений изученных
свойств системы при введении уже небольших
количеств диола.
Сравнение расчётных и экспериментальных данных показывает, что результаты отклонений показателей по математической модели
от практических значений не превышает 5%
(табл. 1), что подтверждает практическую значимость полученной модели.
Наряду с этим, как показали наши исследования, от условий алкоголиза сильно зависят
состав, структура, и, следовательно, свойства,
образующихся в результате алкоголиза гидроксилсодержащих полиэфирполиолов [68-70].
С целью изучения структуры образующихся в процессе алкоголиза гидроксилсодержащих полиэфирполиолов, реакционную массу
по окончании синтеза фракционировали и/или
разделяли вакуум-перегонкой. Проведённые исследования по изучению состава и структуры
ПАВПЭТ показали, что при обработке горячей
водой ПАВПЭТ в водную среду переходят и
относительно низкомолекулярные продукты
алкоголиза [71-72].
С увеличением продолжительности алкоголиза происходит вполне объяснимое возрастание концентрации гидроксильных групп у
осколков макромолекул.
Проведённые исследования позволяют
исключить протекание поликонденсации в исследованных нами условиях.
Продуктами реакции до стехиометрического соотношения исходных соединений являются гидроксилсодержащие сложные полиэфирполиолы, характеризующиеся достаточно
высокой молекулярной массой и имеющие на
концах остатки диэтиленгликоля и частично
этиленгликоля, свыше стехиометрического
соотношения осколки гидроксилсодержащих
сложных полиэфирполиолов различной молекулярной массы, этиленгликоль и диэтиленгликоль.
Вышеизложенное позволяет заключить о
том, что в составе ПАВПЭТ имеются гидроксилсодержащие полиэфирполиолы следующих
структур:
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где n – зависит от соотношения ВПЭТ:ДЭГ и тем
больше, чем меньше ДЭГ взято для алкоголиза.
Кроме того, в составе ПАВПЭТ соотношение свободных ДЭГ и ЭГ меняется. По мере увеличения количества ДЭГ, взятого для алкоголиза, в смеси снижается количество свободного ЭГ
относительно свободного ДЭГ. Конечным продуктом алкоголиза является бис(2-гидроксиэтокси) терефталат (БГЭТФ) строения:

Предложенный механизм алкоголиза и
структуры ПАВПЭТ кроме химических методов
анализа, подтверждены также ИК и ПМР спектроскопическими исследованиями.
Образование БГЭТФ при больших избытках ДЭГ, подтвердили встречным синтезом
БГЭТФ при соотношении 2 моля ДЭГ и 1 моля
терефталевой кислоты. Сравнение его ИК и
ПМР спектров с ИК и ПМР спектром отмытого
ПАВПЭТ, полученного при соотношении
ВПЭТ : ДЭГ = 1:4 моль эл.звена/моль, показали
полную их идентичность [73].
Синтезирован широкий спектр гидроксилсодержащих сложных олигоэфиров. При этом
показана возможность регулирования их физико
-химических свойств путём изменения технологических параметров процесса. Это даёт возможность синтезировать гидроксилсодержащие
олигоэфиры с заранее заданными свойствами.
Следовательно, открываются перспективы регулируемого синтеза тех или иных полимеров,
например, ненасыщенных полиэфиров с заранее
заданными свойствами путём варьирования молекулярной массы и состава продуктов алкоголиза.
С увеличением продолжительности алкоголиза ВПЭТ, благодаря уменьшению молекулярной массы ПАПЭТ при синтезе НПЭФ на их
основе общей тенденцией является уменьшение
содержания сложноэфирных групп, рост концентрации двойных связей. Мольное соотношение исходных реагентов оказывает существенное влияние на физико-химические свойства
НПЭФ. Следует отметить, что такие показатели,
как молекулярная масса и эфирное число НПЭФ
проходят через максимум, количество выделившейся воды через минимум при стехиометрическом соотношении ПАВПЭТ : малеиновый ангид-
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Таблица 2
Сравнительная таблица физико-механических свойств, синтезированных НПЭФ общего назначения и
их промышленных аналогов
Синтезированные на основе продуктов

Показатели

Промышленные

107

118

140

ПН-1

ПН-3

ПН-15

Плотность, кг/м

1220-1280

1230-1283

1210-1346

1210-1250

1220-1250

1110-1300

Разрушающее напряжение
при изгибе, МПа

202-235

142-197

161-213

70-100

70-100

80-100

Ударная вязкость, кДж/м2

5,8-6,5

6,2-6,9

4,6-5,4

6-12

7-11

7-11

Теплостойкость по ВИКА, оС

175- >200

175- >200

160/5*-195/5*
Все выше 200/1

85-120

170-190

130-140

3

Твёрдость по Бринеллю,
168-179,2
185-205
187-218
120-180
120-170
160-200
МПа
о
* Теплостойкость по Вика 125/1 – это значит, что при нагрузке 1 кгс теплостойкость равна 125 С; 108/5 – это значит, что
при нагрузке 5 кгс теплостойкость равна 108оС. Теплостойкость этих образцов определялись при нагрузке 5 кгс, т.к. при
определении теплостойкости при нагрузке 1 кгс, образцы даже при 200оС и выше не деформировались.

рид (МА). При нарушении стехиометрического соотношения в сторону повышения карбоксильных
групп возрастает кислотное число, а в сторону повышения ПАВПЭТ гидроксильное число полиэфиров, понижаются молекулярная масса и эфирное число.
Проведенные исследования позволили предположить следующее строение НПЭФ:

Строение НПЭФ кроме химических методов исследований установлены ИК и ПМР спектроскопическими методами.
Резюмируя результаты исследований по
созданию НПЭФ из ВПЭТ можно сказать, что
основными показателями ПАВПЭТ, предопределяющими физико-химические свойства НПЭФ,
является молекулярная масса ПАВПЭТ и количество свободных этилен- и диэтиленгликолей.
Выявлено, что с уменьшением среднечисловой
молекулярной массы ПАВПЭТ, НПЭФ обогащается ненасыщенными связами.
Далее изучали условия формирования
сшитых полимеров из ненасыщенных полиэфиров. Процесс отверждения можно регулировать
за счёт изменения молекулярной массы
ПАВПЭТ и НПЭФ на его основе. Продукты алкоголиза ПЭТ условно обозначали продуктов
107 (при соотношении ВПЭТ : ДЭГ = 1 : 0,7
эл.звено моль/моль); продукт 118 (при соотношении ВПЭТ : ДЭГ = 1 : 1,8 эл.звено моль/
моль); продукт 140 (при соотношении ВПЭТ : ДЭГ
= 1 : 4,0 эл.звено моль/моль);
Регулируя молекулярную массу, функциональность ПАВПЭТ и соотношение ОН : СООН
групп возможно синтезировать НПЭФ с различным количеством двойных связей в структуре
их макромолекул. Это в свою очередь позволяет
регулировать скорость и плотность сшивки
НПЭФ в нужном направлении.
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Эти исследования позволили разработать
НПЭФ общего назначения, сравнительные свойства, которых приведены в таблице 2.
Как видно из данных таблицы 2 физикомеханические свойства, разработанных НПЭФ
общего назначения, по многим показателям
находятся на уровне таких промышленных
НПЭФ общего назначения как ПН-1, ПН-3 и ПН
-15, а по таким показателям как прочность на
изгиб, твёрдость и теплостойкость из-за наличия
в структуре ароматических колец превосходят их.
Наряду с этим необходимо отметить, что
возможности варьирования структуры и свойств
ненасыщенных полиэфиров привели к использованию их в различных отраслях. Это в свою очередь предопределяет для каждой области применения разработок конкретных маркок ненасыщенных полиэфиров с определённым комплексом свойств.
В Узбекистане в настоящее время используются импортируемые ненасыщенные полиэфиры в производстве высоконаполненных
(кварцевым песком) полимерных труб, на ООО
«Asia pipe plast», бывший (СП «ХОБАС ТАПО»), которые используются в качестве магистральных трубопроводов для транспортировки
питьевой воды на дальние расстояния [74-78].
Был проведен комплекс исследований по
разработке композиций, на основе синтезированных нами НПЭФ, отвечающих требованиям
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производства высоконаполненных полимерных
труб. В лабораторных условиях определены
условия синтеза НПЭФ на основе ПАВПЭТ, отвечающих всем требованиям, предъявляемым к
смоле «Body». На производство НПЭФ из
ПАВПЭТ под маркой ПН-МА-02 разработан
технологический регламент.
На его основе на полупромышленном оборудовании СП АО «Uzkabel» была выпущена
опытная партия смолы ПН-МА-02, которая была
передана на СП ООО «Asia pipe plast» для оценки ее пригодности в производстве полимернокомпозиционных труб. Синтезированные НПЭФ
на основе ПАВПЭТ как по технологическим, так
и по эксплуатационным свойствам соответствуют
требованиям производства полимерно-композиционных труб.
Аналогичные исследования проведены и
для замены импортируемых НПЭФ марок 196 и
196А, используемых на СП ООО «MEGA MEBIKO» при производстве стеклопластиковых труб.
Разработаны две новые марки НПЭФ на
основе ПАВПЭТ, технологические регламенты,
стандарт предприятия на них. Выпущены опытные партии этих НПЭФ под марками ПН-МА-03
и ПН-МА-03А.
Стеклопластиковые трубы, выпущенные
на основе смол марок ПН-МА-03 и ПН-МА-03А
на СП ООО «MEGA MEBIKO» по истечении 48
часов доотверждения и конфекционирования
при 20-25 оС выдержали гидростатическое давление воды равное 25 атм, что подтвердило их
пригодность.
Проведенные испытания показали, что
смолы марок ПН-МА-02, ПН-МА-03 и ПН-МА03А могут полностью заменить импортируемые
ненасыщенные полиэфиры марок «Body», 196 и
196А.
Заключение
Проведенными исследованиями выявлено, что наиболее приемлемым способом переработки вторичного полиэтилентерефталата
является его химическая деструкция в присутствии диолов.

Установлено, что при любом соотношении гликоль : вторичный полиэтилентерефталат
при полном алкоголизе, конечным продуктом
является бисалкиленгликоль терефталевой кислоты, а состав продуктов алкоголиза состоит из
бисалкилентерефталата, гидроксилсодержащих
сложных полиэфирполиолов различной молекулярной массы, функциональности и свободных
дигликолей.
Изучены закономерности и установлен
механизм алкоголиза вторичного полиэтилентерефталата гликолями. Установлено, что в отличие от существующего мнения об образовании
этиленгликоля в результате поликонденсации
бисалкиленгликольных производных фталевого
ангидрида, накопление в системе этиленгликоля
происходит благодаря его обмену в макроцепи
диэтиленгликолем.
Показано, что образование ненасыщенных
полиэфиров протекает ступенчато. Вначале образуются кислые эфиры этилен- и диэтиленгликолей, которые в последующем реагируют с
гидроксилсодержащими олигомерами - продуктами алкоголиза вторичного полиэтилентерефталата.
Разработан ряд специальных марок ненасыщенных полиэфиров, использованных в конкретных областях применения. Показано, что
ненасыщенные полиэфиры марок ПН-МА-02,
ПН-МА-03 и ПН-МА-03А, разработанные на
основе продуктов алкоголиза вторичного полиэтилентерефталата, по всем физико-химическим
свойствам, не уступают импортным смолам аналогичного назначения, а по прочностным характеристикам превосходят их.
Разработанные ненасыщенные полиэфиры
на основе продуктов алкоголиза вторичного полиэтилентерефталата аналогичны по структуре с
применяемыми в промышленности импортными
смолами марок «Body», 196 и 196А. Макромолекулы полиэфиров составлены из осколков, содержащих фталатные звенья. Это в свою очередь, обеспечивает разработанным смолам более
высокие значения термостойкости и механической прочности.
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